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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing flexographic printing forms by means of laser gravure. Said method 
consists in cross-linking the recording layer of a cross-linkable flexographic element which can be laser engraved by combining an 
all-over cross-linking step with a cross-linking step which is only superficially active and engraving a printing relief in the cross- 
linked recording layer by means of a laser. The invention also relates to flexographic printing forms obtained according to said 
inventive method. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen mittels Lasergravur bei dem man die Aufzeichnungs- 
schicht eines vemetzbaren, lasergravierbaren Flexodruckelementes durch die Kombination eines vollflachigen Vemetzungsschrittes 
mit einem nur oberflachlich wirkenden Vernetzungsschritt vernetzt und ein mittels eines Lasers ein druckendes Relief in die vernetzte 
Aufzeichnungsschicht eingraviert sowie durch das Verfahren erhaltliche Flexodruckformen. 
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Verfahren zur Herstellung von Plexodruckf ormen mittels Laser- 
gravur 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
von Flexodruckf ormen mittels Lasergravur bei dem man die Auf- 
zeichnungsschicht eines vernetzbaren, lasergravierbaren Flexo- 

10 druckelementes durch die Kombination eines vollf lachigen Vernet- 
zungsschrittes mit einem nur oberf lachlich wirkenden Vernetzungs- 
schritt vernetzt und mittels eines Lasers ein druckendes Relief 
in die vernetzte Auf zeichnungsschicht eingraviert. Die vorlie- 
gende Erfindung betrifft weiterhin Flexodruckf ormen, die durch 

15 das Verfahren herstellbar sind. 

Bei der Technik der Laser-Direktgravur zur Herstellung von Re- 
lief druckf ormen wie beispielsweise Flexodruckf ormen wird ein zum 
Drucken geeignetes Relief direkt in eine dazu geeignete Relief - 
20 schicht eingraviert, Mit dem Aufkommen verbesserter Lasersysteme 
gewinnt diese Technik zunehmend auch wirtschaf tliches Inter esse, 

Zur Herstellung von Flexodruckplatten mittels Lasergravur konnen 
prinzipiell handelsubliche f otopolymerisierbare Flexodruckele- 
25 mente eingesetzt werden. US 5,259,311 offenbart ein Verfahren, 

bei dem in einem ersten Schritt das Flexodruckelement 4urch voll- 
flachige Bestrahlung fotochemisch vernetzt und in einem zweiten 
Schritt mittels eines Lasers ein druckendes Relief eingraviert 
wird . 

30 

EP-A 640 043 und . EP-A 640 044 offenbaren einschichtige bzw. mehr- 
schichtige elastomere lasergravierbare Auf zeichnungselemente zur 
Herstellung von Flexodruckplatten. Die Elemente bestehen aus 
"verst&rkten" elastomeren Schichten. Zur Herstellung der Schicht 

35 werden elastomere Bindemittel, insbesondere thermoplastische Ela- 
stomere wie bspw. SBS-, SIS- Oder SEBS-Blockcopolymere einge- 
setzt. Daruber hinaus kann die Schicht IR-Strahlung absorbie- 
rende, im Regelfalle stark gefarbte Substanzen enthalten. Durch 
die so genannte Verstarkung wird die mechanische Festigkeit der 

40 Schicht erhoht. Die Verstarkung wird entweder durch Fiillstoffe, 
f otochemische bzw. thermochemische Vernetzung oder Kombinationen 
davon erreicht. 

EP-B 640 043 offenbart auf Seite 8, Zeilen 52 - 59 auch verschie- 
45 dene Techniken zur Entklebung der Oberf lache verstarkter laser - 
gravierbarer f lexographischer Druckelemente, darunter die Belich- 
tung mit UV-C-Licht oder die Behandlung mit Brom- oder Chlor- 
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Losungen. Die Bestrahlung kann vor Oder nach der Lasergravur des 
druckenden Reliefs vorgenommen werden. Wie in der genannten 
Schrift dargestellt ist, stellt eine derartige Behandlung zur 
Entklebung aber keine weitere f otochemische oder thermochemische 
5 Vernetzung der Relief schicht dar. 

Die Relief schichten von lasergravierbaren Flexodruckelementen 
sollten im Idealfalle im Zuge der Lasergravur nicht schmelzen, 
sondern es sollte moglichst ein direkter Ubergang der Abbaupro- 

10 dukte in die Gasphase stattfinden. Durch Aufschroelzen der Schicht 
konnen sich Schmelzrander um druckende Elemente bilden und die 
Kanten der Relief elemente werden unscharfer. Mit Flexodruckf or - 
men, die derartige UnregelmaBigkeiten aufweisen, werden Drucke 
schlechterer Qualitat erhalten als mit Druckformen ohne solche 

15 Storungen. 

Die vergleichsweise weichen Relief schichten von Flexodruckplat- 
ten, insbesondere solche mit thermoplastischen Elastomeren als 
Bindemittel, neigen im Zuge der Lasergravur dazu, Schmelzrander 
20 zu bilden. 

Zwar kann dieses Problem im Regelfalle durch die Verwendung von 
sehr hohen Mengen an IR-Absorbern wie bspw. RuB in der GroBenord- 
nung von 30 bis 50 Gew. % aller Bestandteile der Schicht zumin- 

25 dest stark reduziert und gegebenenf alls sogar vermieden werden. 
Zu hohe Gehalte an IR- Absorber sind jedoch nachteilig, da die la- 
sergravierbare Schicht nicht nur moglichst empfindlich gegenuber 
Lasers trahlung sein sollte, sondern auch die mechanischen und 
drucktechnischen Leistungsmerkmale konventionell hergestellter 

30 Flexodruckf ormen erreichen muss. Bei zu hohen Absorbergehalten 
werden beispielsweise wichtige Eigenschaf ten, wie Elastizitat, 
Flexibilitat , Klischeeharte , und Farbubertragungsverhalten der 
fertigen Flexodruckplatte verschlechtert . AuBerdem neigen die 
Rander der Relief elemente bei hohen IR-Absorber-Gehalten zum Aus- 

35 fiansen, 

Weiterhin ist es in bestimmten Fallen auch durchaus attraktiv, 
auf den Zusatz von IR-Absorbern vollstandig zu verzichten. Die 
Empf indlichkeit ublicher thermoplastisch elastomerer Bindemittel 

40 gegenuber der S trahlung von Nd-YAG-Lasem ist zwar schlecht/ aber 
die Empf indlichkeit gegenuber CC>2-Lasern ist zumindest so gut, 
dass handelsubliche f otopolymere Flexodruckelemente nach vollfla- 
chiger Belichtung mit aktinischem Licht mittels C0 2 -Lasern prinzi 
piell gravierbar sind, auch ohne dass zusatzliche IR-Absorber zu- 

45 gesetzt werden miissen, wie beispielsweise von US 5,259,311 of fen- 
bar t. Die Geschwindigkeit der Gravur durch CO2 -Laser ist ohne zu- 
satzliche Absorber zwar nicht immer ideal, aber der Verzicht auf 
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stark gefarbte Absorber hat den Vorteil, dass lasergravierbare 
Flexodruckelemente in xiblicher Art und Weise mittels Fotopolyme- 
risation hergestellt werden konnen, und der Fachmann sein ge- 
samtes Wissen iiber die Formulierung f otopolymerisierbarer Auf- 
5 zeichnungsschichten fur den Flexodruck, die Struktur-Eigen- 

schaf ts-Beziehungen sowie die Produktionstechnologie weiter nut- 
zen kann. 

Aufgabe der Erf indung war es, ein Verfahren zur Hers tel lung von 
10 Flexodruckplatten mittels Lasergravur bereitzustellen, mit dem 
das Auf treten von Schmelzrandern auf einfache und bequeme Art 
vermieden werden kann, ohne dass mechanische Oder drucktechnische 
Leistungsmerkmale gegenuber denen konventioneller Flexoplatten 
beeintrachtigt werden. Insbesondere sollte das Verfahren bei 
15 transparenten Flexodruckelementen, die keine gefarbten Absorber 
fur Laserstrahlung aufweisen, anwendbar sein, 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Flexo- 
druckformen mittels Lasergravur gefunden, bei dem man die Auf- 

20 zeichnungsschicht eines lasergravierbaren Flexodruckelementes 
durch die Kombination eines vollf lachigen Vernetzungsschrittes 
mit einem nur oberf lachlich wirkenden Vernetzungsschritt vernetzt 
und mittels eines Lasers ein druckendes Relief in die vernetzte 
Auf zeichnungsschicht eingraviert. In einem weiteren Aspekt wurden 

25 Flexodruckf ormen gefunden, die durch das Verfahren herstellbar 
sind. 

In einer besonderen Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens wird der nur oberf lachlich wirkende Vernetzungsschritt durch 
30 die Einwirkung von UV-C-Strahlung nach MaBgabe bestimmter Randbe- 
dingungen vorgenommen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die erf indungsge- 
maBe Kombination von zwei verschiedenen Vernetzungsschritten die 

35 Qualitat des erhaltenen Druckreliefs im Vergleich zu einem Druck- 
relief welches nur einfach vernetzt wurde, deutlich verbessert 
wird- Insbesondere werden das Druckbild storende Schmelzrander 
fast vollstandig vermieden, ohne dass sich die mechanischen Ei- 
genschaften des Djcuckrelief s wie Harte, Flexibilitat Oder Riick- 

40 prallelastizitat verschlechtern. Besonders positiv macht sich 

dieser Effekt bemerkbar bei Flexodruckelementen ohne Absorber fur 
Laserstrahlung. 



Zu der Erf indung ist im Einzelnen Folgendes auszufiihren: 

45 
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Unter dem Begriff "lasergravierbar" ist zu verstehen, dass die 
Relief schicht die Eigenschaft besitzt, Laserstrahlung, insbeson- 
dere die Strahlung eines IR-Lasers, zu absorbieren, so dass sie 
an solchen Stellen, an denen sie einem Lasers trahl ausreichender 
5 Intensitat ausgesetzt ist, entfernt Oder zumindest abgelost wird. 
Vorzugsweise wird die Schicht dabei ohne vorher zu Schmelzen ver- 
dampft oder thermisch oder oxidativ zersetzt, so dass ihre Zer- 
setzungsprodukte in Form von heiSen Gasen, Dampfen, Rauch oder 
kleinen Partikeln von der Schicht entfernt werden. 

10 

Beispiele geeigneter dimensionsstabiler Trager fur das als Aus- 
gangsmaterial eingesetzte vernetzbare, lasergravierbare Flexo- 
druckelement sind Platten, Folien sowie konische und zylindrische 
Rohren (sleeves) aus Metal len wie Stahl, Aluminium, Kupfer oder 

15 Nickel oder aus Kunststof f en wie Poiyethylenterephthaiat (PET) , 
Polyethylennaphthalat (PEN) , Polybutylenterephthalat , Polyamid, 
Polycarbonate gegebenenf alls auch Gewebe und Vliese, wie Glasfa- 
sergewebe sowie Verbundmaterialien, z.B. aus Glasfasern und 
Kunststof fen. Als dimensionsstabile Trager kommen vor allem di- 

20 mensionsstabile Tragerfolien wie beispielsweise Polyesterf olien, 
insbesondere PET- oder PEN-Folien in Frage. 

Von besonderem Vorteil sind flexible metallische Trager. Unter 
flexibel im Sinne dieser Erfindung soil verstanden werden, dass 
25 die Trager so durm sind, dass sie um Druckzylinder gebogen werden 
konnen. Sie sind andererseits aber auch dimensionsstabil und so 
dick, dass der Trager bei der Produktion des lasergravierbaren 
Elementes oder der Montage der f ertigen Druckplatte auf den 
Druckzylinder nicht geknickt wird. 

30 

Als flexible metallische Trager kommen vor allem dxinne Bleche 
oder Metallf olien aus Stahl, bevorzugt aus rostfreiem Stahl, ma- 
gnetisierbarem Federstahl, Aluminium, Zink, Magnesium, Nickel, 
Chrom oder Kupfer in Betracht, wobei die Metalle auch noch le- 

n c • ^^.i- „^Jt^m, -o « — ."u i- J J ~* _l. * — . -i i -! ~. ~ i- m -is 

*J y J.CL U JVU1U1C11 . UO A.VJ11UCH CL \JLK^XX rk.UllLUJ.UJ.CJL 1UCU CL J_ J. -L X J_ GLUj CJL 

wie beispielsweise mit Zinn, Zink, Chrom, Aluminium, Nickel oder 
auch Kombinationen verschiedener Metalle beschichtete Stahlbleche 
eingesetzt werden, oder auch solche Metalltrager , die durch Lami - 
nieren gleich- oder verschiedenartiger Metallbleche erhalten wer- 

40 den. Weiterhin konnen auch vorbehandelte Bleche, wie beispiels- 
weise phosphatierte oder chroma tisierte Stahlbleche oder elo- 
xierte Aluminiumbleche eingesetzt werden. Im Regelfalle werden 
die Bleche oder Folien vor dem Einsetzen entfettet. Bevorzugt 
eingesetzt werden Trager aus Stahl oder Aluminium, besonders be- 

45 vorzugt ist magnetisierbarer Federstahl. 
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Die Dicke derartiger flexibler metallischer Trager betragt ubli- 
cherweise zwischen 0,025 mm und 0,4 mm und richtet sich neben dem 
gewiinschten Grad von Flexibilitat auch nach der Art des einge- 
setzten Metalls. Trager aus Stahl haben iiblicherweise eine Dicke 
5 zwischen 0,025 und 0,25 mm, insbesondere zwischen 0,14 und 0,24 
mm. Trager aus Aluminium haben liblicherweise eine Dicke zwischen 
0,25 und 0,4 mm. 

Das Ausgangsmaterial fur das Verfahiren umfasst weiterhin minde- 
10 stens eine vernetzbare, lasergravierbare Auf zeichnungsschicht , 
die direkt Oder gegebenenf alls xiber weitere Schichten auf dem 
Trager aufgebracht ist. Die vernetzbare Auf zeichnungsschicht um- 
fasst mindestens ein Bindemittel. Sie kann zur Unterstiitzung der 
Vernetzung weitere Komponenten umfassen, wie beispielsweise poly- 
15 merierbare Monomere oder Oligomere, und/oder Verbindungen, die 
Vernetzungsreaktionen auslosen konnen, wie beispielsweise Initia- 
toren . 

Die Auf zeichnungsschicht ist durch energiereiche Strahlung und/ 
20 oder thermisch veraetzbar. Die Vernetzung durch energiereiche 
Strahlung kann insbesondere fotochemisch mittels kurzwelligem 
sichtbaren oder langwelligem ultraviolettem Licht erfolgen. Na- 
turgemaB ist aber auch Strahlung hoherer Energie, wie kurzwelli- 
ges UV-Licht oder Rontgenstrahlung, Elektronenstrahlung oder -bei 
25 geeigneter Sensibilisierung- auch langerwelliges Licht prinzi- 
piell geeignet. Thermische Vernetzung erfolgt insbesondere durch 
Erwarmen, kann aber prinzipiell auch bei Raumtemperatur durchge- 
fiihrt werden. 

30 Als Bindemittel fur die Schicht eignen sich insbesondere elasto- 
mere Bindemittel. Es konnen aber auch prinzipiell nicht elasto- 
mere Bindemittel eingesetzt werden. Entscheidend ist ausschlieB- 
lich, dass die vernetzbare Auf zeichnungsschicht nach Durchfuhrung 
des Vernetzungsschrittes (a) elastomere Eigenschaf ten aufweist. 

35 Die Auf zeichnungsschicht kann beispielsweise durch den Zusatz von 
Weichmachern elastomere Eigenschaf ten annehmen, oder es konnen 
auch vernetzbare Oligomere eingesetzt werden, die erst durch die 
Reaktion miteinander ein elastomeres Netzwerk bilden. 

40 Als elastomere Bindemittel fur die lasergravierbare Schicht sind 
insbesondere solche Polymere geeignet, die 1, 3-Dien-Monomere wie 
Isopren oder Butadien einpolymerisiert enthalten. Als Beispiele 
seien Naturkautschuk, Polyisopren, Styrol-Butadien-Kautschuk, Ni- 
tril-Butadien-Kautschuk, Butyl-Kautschuk, Styrol-Isopren-Kau- 

45 tschuk, Polynorbornen-Kautschuk oder Ethyl en- Propylen-Dien-Kau- 
tschuk (EPDM) genannt. 
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Es konnen aber auch prinzipiell Ethylen-Propylen-, E thy 1 en- Aery- 
lester-, Ethylen-Vinylacetat oder Acrylat-Kautschuke eingesetzt 
werden. Weiterhin geeignet sind auch hydrierte Kautschuke Oder 
elastomere Polyurethane . 

5 

Es konnen auch modif izierte Bindemittel eingesetzt werden, bei 
denen vernetzbare Gruppen durch Pf ropf ungsreaktionen in das poly- 
mere Molekul eingefuhrt werden. 

10 Insbesondere geeignet als elastomere Bindemittel sind thermopla- 
stisch elastomere Blockcopolymere aus Alkenyl aroma ten und 
1,3-Dienen. Bei den Blockcopolymeren kann es sich sowohl um li- 
neare Blockcopolymere oder auch um radiale Blockcopolymere han- 
deln. Ublicherweise handelt es sich um Dreiblockcopolymere vom A- 

15 B-A-Typ , es kann sich aber auch um Zweiblockpolymere vom A-B-Typ 
handeln, oder um solche mit mehreren alternierenden elastomeren 
und thermoplastischen Blocken, z.B. A-B-A-B-A. Es konnen auch Ge- 
mische zweier oder mehrerer unterschiedlicher Blockcopolymerer 
eingesetzt werden. Handel subliche Dreiblockcopolymere enthalten 

20 haufig gewisse Anteile an Zweiblockcopolymeren. Die Dien-Einhei- 
ten konnen 1,2- oder 1 , 4-verknupf t sein. Sie konnen auch ganz 
oder teilweise hydriert sein. Es konnen sowohl Blockcopolymere 
vom Styrol-Butadien wie vom Styrol-Isopren-Typ eingesetzt werden. 
Sie sind beispielsweise unter dem Namen Kraton® im Handel erhalt- 

25 lich. Weiterhin einsetzbar sind auch thermoplastisch elastomere 
Blockcopolymere mit Endblocken aus Styrol und einem statistischen 
Styrol-Butadien -Mittelblock, die unter dem Namen Styroflex® er- 
haltlich sind. 

30 Die Art und die Menge des eingesetzten Bindemittels werden vom 
Pachmann je nach den gewunschten Eigenschaf ten des druckenden Re- 
liefs des Plexodruckelementes gewahlt. Im Regelfalle hat sich 
eine Menge von 50 bis 95 Gew. % des Bindemittels bezuglich der 
Menge aller Bestandteile der lasergravierbaren Schicht bewahrt. 

35 Es konnen auch Gemische verschiedener Bindemittel eingesetzt war- 
den. 

Die vernetzbare, lasergravierbare Schicht weist vernetzbare Grup- 
pen auf , die thermisch, fotochemisch oder unter dem Einfluss 

40 energiereicher Strahlung, sei es direkt oder mittels geeigneter 
Initiatoren, polymere Netzwerke bilden konnen. Vernetzbare Grup- 
pen konnen Bestandteile des elastomeren Bindemittels selbst sein. 
Es kann sich um vernetzbare Gruppen in der Hauptkette, um end- 
standige Gruppen und/oder um sei tenstandige Gruppen handeln. 

45 Selbstverstandlich kann ein elastomeres Bindemittel vernetzbare 
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Gruppen sowohl als Sei tengruppe wie auch endstandig Oder in der 
Hauptkette aufweisen. 

Weiterhin konnen der lasergravierbaren Auf zeichnungsschicht mono- 
5 mere oder oligomere Verbindungen zugegeben werden, die jeweils 
vemetzbare Gruppen aufweisen. 

Die Anzahl und Art der weiteren Komponenten zur Vernetzung der 
Schicht richten sich nach der gewunschten Verne tzungstechnik und 
10 werden vorn Fachmann entsprechend ausgewahlt. 

Im Falle f otochemischer Vernetzung, umfasst die Auf zeichnungs- 
schicht mindestens einen Fotoinitiator oder ein Fotoinitiator- 
system- Als Initiatoren fur die Fotopolymerisation sind in be- 

15 kannter Art und Weise Benzoin oder Benzoinderivate, wie a-Methyl- 
benzoin oder Benzoinether, Benzilderivate, wie z.B. Benzilketale, 
Acylarylphosphinoxide , Acylarylphosphinsaurees ter , Mehrkern - 
chinone geeignet, ohne dass die Aufzahlung darauf beschrankt sein 
soil- Bevorzugt werden solche Fotoini tiatoren eingesetzt, die 

20 eine hohe Absorption zwischen 300 und 450 nm aufweisen. 

Verfugt das polymere Bindemittel in ausreichendem MaBe \iber ver- 
netzbare Gruppen, so ist der Zusatz von zusatzlichen vernetzbaren 
Monomeren oder Oligomeren nicht erf orderlich. Im Regelfalle wer- 

25 den zur f otochemischen Vernetzung aber weitere polymer isierbare 
Verbindungen beziehungsweise Monomere zugegeben. Die Monomeren 
sollen mit den Bindemitteln vertraglich sein und mindestens eine 
polymer isierbare, olefinisch ungesattigte Gruppe aufweisen- Als 
besonders vorteilhaf t haben sich Ester oder Amide der Acrylsaure 

30 oder Methacrylsaure mit mono- oder polyf unktionellen Alkoholen, 
Aminen, Aminoalkoholen oder Hydroxyethern und -estern, Styrol 
oder substituierte Styrole, Ester der Fumar- oder Maleinsaure 
oder Allyl verbindungen erweisen- Beispiele fur geeignete Monomere 
sind Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat , Laurylacrylat , 1, 4-Butan- 

35 dioldiacrylat, 1, 6-Hexandioldiacrylat , 1 , 6-Hexandioldimethacry- 
lat , 1 , 9-Nonandioldiacrylat , Tr imethylolpropantriacrylat , Dioc - 
tylfumarat, N-Dodecylmaleimid- Es konnen auch geeignete Oligomere 
mit olefinischen Gruppen eingesetzt werden- Selbstverstandlich 
konnen auch Mischungen verschiedener Monomerer bzw. Oligomerer 

40 eingesetzt werden, vorausgesetzt diese sind miteinander vertrag- 
lich. Die Gesamtmenge eventuell eingesetzter Monomerer wird vom 
Fachmann je nach den gewunschten Eigenschaf ten der Auf zeichnung- 
schicht festgelegt. Im Regelfalle soil ten aber 30 Gew. % bezug- 
lich der Menge aller Bestandteile der lasergravierbaren Schicht 

45 nicht iiberschritten werden. 
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Die thermische Vernetzung kann einerseits in Analogie zu der fo- 
tochemischen Vernetzung vorgenommen werden, indem statt eines Fo- 
toinitiators ein thermischer Polymerisationsinitiator eingesetzt 
wird. Als Polymerisationsinitiatoren konnen prinzipiell handel- 
5 subliche thermische Initiatoren fur die radikalische Polymerisa- 
tion eingesetzt werden, wie beispielsweise geeignete Peroxide, 
Hydroperoxide Oder Azoverbindungen. Wie bei der f o tochemischen 
Vernetzung konnen je nach Art des Bindemittels zusatzliche Mono- 
mere bzw. Oligomere eingesetzt werden. 

10 

Die thermische Vernetzung kann weiterhin durchgefuhrt werden, in- 
dem man der Schicht ein thermisch hartendes Harz wie beispiels- 
weise ein Epoxyharz zusetzt, oder indem man Bindemittel, die 
selbst uber ausreichende Mengen polymerisierbarer Gruppen verfii- 
15 gen, direkt mittels geeigneter Vernetzer thermisch vernetzt. 

Das vernetzbare, lasergravierbare Flexodruckelement kann weiter- 
hin einen Absorber fur Laserstrahlung umfassen. Es konnen auch 
Gemische verschiedener Absorber fur Laserstrahlung eingesetzt 

20 werden. Geeignete Absorber fur Laserstrahlung weisen eine hohe 

Absorption im Bereich der Laserwellenlange auf. Insbesondere sind 
Absorber geeignet, die eine hohe Absorption im nahen Infrarot, 
sowie im langerwelligen VIS-Bereich des elektromagnetischen Spek- 
trums auf weisen. Derartige Absorber eignen sich besonders zur Ab- 

25 sorption der Strahlung von Nd-YAG-Lasem (1064 nm) sowie von IR- 
Diodenlasern, die typischerweise Wellenlangen zwischen 700 und 
900 nm sowie zwischen 1200 und 1600 nm aufweisen. 

Beispiele fur geeignete Absorber fur die Laserstrahlung sind im 
30 infraroten Spektralbereich stark absorbierende Farbstoffe wie 
beispielsweise Phthalocyanine, Naphthalocyanine, Cyanine, Chi - 
none, Metall-Komplex-Farbstof f e wie beispielsweise Dithiolene 
oder photochrome Farbstoffe. 

35 Weiterhin geeignete Absorber sind anorganische Pigmente, insbe- 
sondere intensiv gefarbte anorganische Pigmente wie beispiels- 
weise Chromoxide, Eisenoxide, RuS oder metallische Partikel. 

Besonders geeignet als Absorber fur Laserstrahlung sind feintei- 
40 lige RuBsorten mit einer PartikelgroBe zwischen 10 und 50 nm. 

Die Menge des optional zugesetzten Absorbers wird vom Fachmann je 
nach den jeweils gewunschten Eigenschaf ten des lasergravierbaren 
Auf zeichnungselementes gewahlt. In diesem Zusammenhang wird der 
45 Fachmann berucksichtigen, dass die zugesetzten Absorber nicht nur 
Geschwindigkeit und Effizienz der Gravur der elastomeren Schicht 
durch Laser beeinf lussen, sondern auch andere Eigenschaf ten des 
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als Endprodukt des Verfahrens erhaltenen Relief druckelementes, 
wie beispielsweise dessen Harte, Elastizitat, Warmeleitf ahigkeit 
Oder Farbiibertragungsverhalten. Im Regelfalle empfiehlt es sich 
daher, nicht mehr maximal 2 0 Gew. %, bevorzugt nicht mehr als 10 
5 Gew, % und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als maximal 5 Gew. 
% an Absorber fur die Laserstrahlung einzusetzen. Fur das Verfah- 
ren konnen aber im Einzelfalle selbstverstandlich auch lasergra- 
vierbare Elemente mit hoheren Gehalten an Absorber eingesetzt 
werden . 

10 

Im Regelfalle empfiehlt es sich nicht, Auf zeichnungsschichten, 
die fotochemisch vernetzt werden sollen, Absorber fur Laserstrah- 
lung zuzusetzen, die auch im UV-Bereich absorbieren, da dadurch 
die Fotopolymerisation stark beeintrachtigt wird. 

15 

Die erf indungsgemaBen lasergravierbaren Schichten konnen weiter- 
hin auch noch Zusatzstof fe und Hilfsstoffe wie beispielsweise 
Farbstoffe, Dispergierhilf smittel , Antistatika, Weichmacher oder 
abrasive Partikel umfassen. Die Menge derartiger Zusatze sollte 
20 im Regelfalle aber 10 Gew. % bezuglich der Menge aller Komponen- 
ten der vernetzbaren, lasergravierbaren Schicht des Aufzeich- 
nungselementes nicht uberschreiten. 

Die vernetzbare, lasergravierbare Auf zeichnungsschicht kann auch 
25 aus mehreren Auf zeichnungsschichten aufgebaut werden. Diese la- 
sergravierbaren, vernetzbaren Teilschichten konnen von gleicher, 
in etwa gleicher oder von unterschiedlicher stoff licher Zusammen- 
setzung sein. Ein derartiger mehrschichtiger Aufbau, besonders 
ein zweischichtiger Aufbau, ist manchmal vorteilhaft, weil da- 
30 durch Oberf lacheneigenschaf ten und Schichteigenschaf ten unabhan- 
gig voneinander verandert werden konnen, urn ein optimales Druck- 
ergebnis zu erreichen. Das lasergravierbare Auf zeichnungselement 
kann beispielsweise eine diirme lasergravierbare Oberschicht auf- 
weisen, deren Zusammensetzung im Hinblick auf optimale Farbiiber- 
35 tragung ausgewahlt wurde, wahrend die Zusammensetzung der darun- 
ter liegenden Schicht im Hinblick auf optimale Harte oder Elasti- 
zitat ausgewahlt wurde. 

Die Dicke der vernetzbaren, lasergravierbaren Auf zeichnungs - 
40 schicht bzw. aller Auf zeichnungsschichten zusammen betragt im Re- 
gelfalle zwischen 0,1 und 7 mm. Die Dicke wird vom Fachmann je 
nach dem gewiinschten Verwendungs z week der Druckplatte geeignet 
gewahlt. 

45 Das als Ausgangsmaterial eingesetzte, vernetzbare, lasergravier- 
bare Flexodruckelement kann optional weitere Schichten umfassen. 
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Beispiele derar tiger Schichten umfassen eine elastomere Unter- 
schicht aus einer anderen Formulierung, die sich zwischen dem 
Trager und der bzw. den lasergravierbaren Schicht (en) befindet 
und die nicht notwendigerweise lasergravierbar sein muss. Mit 
5 derartigen Unterschichten konnen die mechanischen Eigenschaf ten 
der Relief druckplatten verandert werden, ohne die Eigenschaf ten 
der eigentlichen druckenden Relief schicht zu beeinf lussen. 

Dem gleichen Zweck dienen sogenannte elastische Unterbauten, die 
10 sich unter dem dimensionsstabilen Trager des lasergravierbaren 
Auf zeichnungselementes befinden, also auf der entgegengesetzten 
Seite zur lasergravierbaren Schicht, Elastische Unterbauten bzw. 
elastomere Unterschichten konnen vernetzbar sein und ebenfalls im 
Zuge des Vernetzungsschrittes (a) vernetzt werden. Sie konnen 
15 aber auch schon vernetzt sein und rnit den anderen Schichten 
beispielsweise durch Laminieren zusammengef ugt werden. 

Weitere Beispiele umfassen Haft schichten, die den Trager mit dar- 
uber liegenden Schichten Oder verschiedene Schichten untereinan- 
20 der verbinden. 

Des Weiteren kann das lasergravierbare Flexodruckelement gegen 
mechanische Beschadigung durch eine, beispielsweise aus PET be- 
stehende Schutzfolie geschiitzt werden, die sich auf der jeweils 
25 obersten Schicht befindet, und die jeweils vor dem Gravieren mit 
Lasern entfernt werden muss. Die Schutzfolie kann zur Erleichte- 
rung des Abziehens auch silikonisiert oder mit einer geeigneten 
Entklebeschicht versehen werden. 

30 Das lasergravierbare Flexodruckelement kann beispielsweise durch 
Losen bzw. Dispergieren aller Komponenten in einem geeigneten L6- 
semittel und AufgieBen auf einen Trager hergestellt werden. Bei 
mehrschichtigen Elementen konnen in prinzipiell bekannter Art und 
Weise mehrere Schichten aufeinander gegossen werden. Alternativ 

35 konnen die Einz el schichten beispielsweise auf temporare Trager 
gegossen und die Schichten anschlieBend durch Kaschieren mitein- 
ander verbunden werden. Insbesondere fotochemisch vernetzbare Sy- 
steme konnen durch Extrudieren und/oder Kalandrieren hergestellt 
werden. Diese Technik kann prinzipiell auch fur thermisch ver- 

40 netzbare Systeme eingesetzt werden, sofern nur solche Komponenten 
eingesetzt werden, die bei der Prozesstemperatur noch nicht ver- 
netzen. 



45 
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Das als Ausgangsmaterial eingesetzte vernetzbare, lasergravier- 
bare Flexodruckelement wird im erst en Verf ahrensschritt (a) des 
erf indungsgemaBen Verfahrens vollflachig vernetzt. Durch diesen 
Vernetzungsschritt wird das gesamte Volumen der Schicht erf asst. 

5 

Je nach der Art des gewahlten Verne tzungssys terns wird das Auf - 
zeichnungs element hierzu mit energiereicher Strahlung, beispiels- 
weise mit UV-A- Strahlung Oder mit Elektronenstrahlen bestrahlt 
Oder das Auf zeichnungs element wird erwarmt. Die Bestrahlung bzw. 

10 das Erwarmen sollte moglichst gleichmaBig erfolgen, um Inhomoge- 
nitaten im Vernetzungsgrad der Schicht moglichst zu vermeiden. 
GleichmaBiges Bestrahlen kann beispielsweise auch dadurch er- 
reicht werden, indem die Schicht einerseits von der Oberseite her 
und auSerdem von der Unterseite durch den dimensionsstabilen Tra- 

15 ger hindurch bestrahlt wird. Dies setzt naturlich voraus, dass 
der Trager transparent fur die jeweilige Strahlung ist. Selbst- 
verstandlich konnen auch beide Vernetzungsmethoden miteinander 
kombiniert werden. Wenngleich Homogenitat erstrebenswert ist, so 
schlieBt die vorliegende Erfindung nicht aus, dass die Vernet - 

20 zungsdichte Inhomogenitaten aufweisen kann. Beispielsweise kann 
die Vernet zungsdichte einen Gradienten aufweisen. 

Wesentlich fur das erf indungsgemafie Verfahren ist es, dass im 
Zuge der besagten vollf lachigen Vernetzung im Zuge des Verfah- 
25 rensschrittes (a) nicht alle prinzipiell vernetzbaren Gruppen in 
der Schicht unter Bildung eines polymeren Netzwerkes umgesetzt 
werden, sondern dass noch nicht umgesetzte, vernetzbare Gruppen 
in der vernet z ten Auf zeichnungsschicht verbleiben. 

30 Diese unvollstandige Umsetzung kann beispielsweise so erreicht 
werden, indem man die Bestrahlungszeit Oder die Dauer der Erwar- 
mung so auswahlt, dass die Umsetzung noch nicht abgeschlossen 
ist, wenn die Erwarmung Oder Bestrahlung des Flexodruckelementes 
beendet wird. Sie kann beispielsweise auch durch die Beschrankung 

35 der Menge des Initiators erfolgen, so dass dieser vor dem Errei- 
chen vollstandigen Umsatzes vernetzbarer Gruppen aufgebraucht 
ist. 

Die unvollstandige Umsetzung kann auch erreicht werden, indem man 
40 ein lasergravierbares Flexodruckelement einsetzt, dessen Schicht 
vernetzbare Gruppen unter schiedlicher Reaktivitat aufweist, und 
die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, dass im Zuge der Ver- 
netzungsreaktion bevorzugt nur eine Art vernetzbarer Gruppen re- 
agiert, wahrend die andere Art noch nicht umgesetzt wird. Die 
45 Auf zeichnungsschicht kann auch beispielsweise sowohl thermisch 
wie fotochemisch vernetzbare Gruppen aufweisen und nur thermisch 
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Oder nur f otochemisch vernetzt werden, so dass eine Art von Grup- 
pen ubrig bleibt. 

Selbstverstandlich konnen die Methoden auch miteinander kombi- 
5 niert werden. Der Umsatzgrad im Zuge der Vernetzung wird vom 
Fachmann je nach den gewunschten Eigenschaf ten der vernetzten 
Schicht f estgelegt . 

Von dem nur oberf lachlich wirkenden Vernetzungsschritt (b) sind 
10 nur Telle der lasergravierbaren Schicht betroffen. Es erfolgt 
keine weitere Vernetzung mehr im gesamten Volumen der lasergra- 
vierbaren Schicht, sondern nur in einem Teilvolumen der Schicht. 
Die Wirksamkeit des Vernetzungsschrittes (b) weist eine von der 
Oberf lache der lasergravierbaren Auf zeichnungsschicht aus gesehen 
15 begrenzte Eindringtief e auf , so dass die oberste Zone der laser- 
gravierbaren Schicht in starkerem AusmaBe vernetzt wird, als dies 
bei ausschlieBlicher Anwendung des Verf ahrensschri ttes (a) der 
Fall ware. Hierbei werden vernetzbare Gruppen, die im Verfahrens- 
schritt (a) nicht umgesetzt werden ganz oder teilweise umgesetzt. 

20 

Bevorzugt wird der Verf ahrensschri tt (b) nach Verf ahrensschri tt 
(a) durchgefuhrt, beide Verf ahrensschritte konnen aber auch 
gleichzeitig durchgefuhrt werden. In Spezialf alien kann auch zu- 
nachst (b) und danach (a) durchgefuhrt werden. 

25 

Die Breite der Zone, innerhalb derer die Vernetzungsdichte durch 
den Schritt (b) angehoben wird, bzw. die wirksame Eindringtief e 
der zur Vernetzung getroffenen MaBnahme betragt im Regelf alle 
mindestens 5 \xm und nicht mehr als 200 jam von der Oberflache der 
3 0 Auf zeichnungsschicht aus gesehen, ohne dass die Breite unbedingt 
darauf begrenzt sein soli. Bevorzugt betragt die Eindringtief e 5 
- 150 fim und besonders bevorzugt 5 - 100 jam. 

Werden als Ausgangsmaterial fur das erf indungsgemaBe Verfahren 
3 5 mehrschichtige laser gravierbare Auf zeichnungs el entente eingesetzt, 
so konnen je nach der jeweiligen Dicke der Schicht auch mehrere 
Schichten vom Verf ahr ens schritt (b) betroffen sein. Es versteht 
sich von selbst, dass die Vernetzungsdichte von Auf zeichnungs- 
schichten verschiedener Zusaramensetzung unterschiedlich sein 
40 kann. Durch das erf indungsgemaBe Verfahren wird die Vernetzungs- 
dichte in jeder dieser Schichten -bis zur maximalen Eindring- 
tiefe- liber das im Verf ahrensschri tt (a) erreichte MaB hinaus er- 
hoht. 

45 Der Ubergang von der Zone, deren Vernetzungsdichte im Zuge des 
Schrittes (b) uber das MaB von Verf ahrensschritt (a) hinaus er- 
hoht wird, zu der Zone, die vom Verf ahrensschritt (b) nicht mehr 



WO 02/49842 



PCT/EP01/14915 



13 

erfasst wird, kann abrupt, vergleichsweise steil Oder graduell 
sein. Zur Festlegung der Eindringtief e wird der Wendepunkt Ver- 
netzungsdichte in Abhangigkeit von der Eindringtief e verwendet. 

5 Zur Ausfiihrung des Verf ahrensschrittes (b) stehen dem Fachmann 
mehrere Methoden zur Verfiigung. Die Auswahl der Methode ist nur 
insofern beschrankt, als durch die Methode nicht andere Eigen- 
schaften des Flexodruckelementes nachteilig beeinflusst werden 
durf en. 

10 

So kann das Flexodruckelement beispielsweise oberf lachlich mit 
energiereicher Strahlung bestrahlt Oder oberf lachlich erwarmt 
werden. Das Element kann auch mit Polymerisationsini tiatoren Oder 
Vernetzungsagentien, optional gefolgt von Bestrahlung Oder Erwar- 
15 mung, behandelt werden. 

Bei lasergravierbaren Flexodruckelementen, die noch liber fotoche- 
misch vernetzbare Gruppen verfugen, hat sich insbesondere eine 
Ausfiihrung sform bewahrt, bei der das vernetzte lasergravierbare 

20 Flexodruckelement mit UV-Licht der Wellenlange 200 nm bis 3 00 nm, 
so genanntem UV-C-Licht bestrahlt wird. Die Methode ist insbeson- 
dere dann geeignet, wenn die Schicht als vernetzbare Gruppen ole- 
finische Doppelbindungen aufweist. Durch die vergleichsweise 
starke Streuung des kurzwelligen Lichtes in der Schicht, nimmt 

25 die Intensitat der UV-C-Strahlung mit zunehmender Eindringtief e 
deutlich ab, so dass wirkungsvoll nur die oberste Zone des Flexo- 
druckelementes vernetzt wird. 

Die notwendige Belichtungszeit richtet sich nach Leistung und An- 
30 ordnung der UV-C-Lichtquelle sowie der Art des Flexodruckelemen- 
tes, insbesondere nach dessen Gehalt an IR-Absorbern. Die Be- 
strahlung mit UV-C fuhrt auch noch bei starker gefiillten Platten 
zum erf indungsgemaSen Effekt. 

35 Es sei an dieser Stelle ausdrucklich darauf hingewiesen, dass die 
oberf lachliche Vernetzung mit UV-C-Iiicht nicht voraussetzt, dass 
die Schicht deswegen im vorangehenden Verf ahrensschritt (a) foto- 
chemisch vernetzt worden sein muss. Es konnen auch thermisch ver- 
netzte Aufzeichnungselemente eingesetzt werden, vorausgesetzt , 

40 sie weisen noch vernetzbare olefinische Doppelbindungen auf . 

Die Vernetzung mittels UV-C-Licht ist ohne zusStzlichen Fotoini- 
tiator moglich. Eine besonders vorteilhafte Ausf uhrungsf orm der 
Erfindung ist es jedoch, ein lasergravierbares Auf zeichnungsele- 
45 ment einzusetzen, deren Auf zeichnungsschicht einen Fotoinitiator 
umfasst, der durch Licht der Wellenlange 200 bis 300 nm aktiviert 
wird. Ein derartiger Initiator wird im Zuge des Herstellungspro- 
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zesses der lasergravierbaren Schicht zugegeben und wird zusammen 
mit alien anderen Komponenten zur Schicht verarbeitet oder man 
behandelt die Schicht kurz vor Schritt (b) mit dem Initiator* 
Bei mehrschichtigen Auf zeichnungselementen ist es weiterhin vor- 
5 teilhaf t, nicht alien, sondern nur der oder den obersten Schich- 
ten den besagten Fotoinitiator zuzugeben. 

Beispiele fur geeignete Initiatoren, die im UV-C-Bereich absor- 
bieren, urnfassen Arylketone der allgemeinen Formel R-CO-Aryl, wo- 
10 bei es sich bei R insbesondere urn Alkylgruppen wie beispielsweise 
Methyl-, Ethyl- oder Propyl, oder auch substituier te Alkylgruppen 
wie beispielsweise eine Benzylgruppe handelt. Der Arylrest kann 
auch noch weiter substituiert sein. 

15 Falls der Verf ahrensschritt (a) f otochemisch vorgenommen wird, 
sollte die vollf lachige Vemetzung im Regelfalle nicht mit UV-C- 
Licht durchgefuhrt werden, wenngleich eine derartige Ausfuhrungs- 
form fur Spezialfalle nicht ausgeschlossen werden soil. 

20 Die zusatzliche Vemetzung in der obersten Zone kann auch durch 
oberf lachliches Erwarmen der Schicht vorgenomrnen werden, wodurch 
noch vorhandene, thermisch vernetzbare Gruppen weiter vernetzen. 
Die oberf lachliche Erwarmung kann beispielsweise durch kurzzeiti- 
ges Bestrahlen mit IR-Strahlung erfolgen. Hierzu sind insbeson- 

25 dere leistungsstarke Warmestrahler geeignet, mit denen die Ober- 
f lache des Elements kurz aber kraftig erwarmt werden kann, z.B. 
indem man die Auf zeichnungselemente auf einem Forderband unter 
einera IR-Strahler langsam hindurchf ahrt . Wichtig ist, dass eine 
gleichmaBige Erwarmung des Elementes als Ganzes vermieden wird. 

30 Die oberf lachliche Erwarmung kann auch beispielsweise durch die 
Behandlung mit Mikrowellen erfolgen. Es ist weiterhin moglich, 
dem Auf zeichnungselement einen zusatzlichen thermischen Polyme- 
risations initiator zuzugeben, der erst bei den Temperaturen der 
oberf lach lichen Erwarmung, nicht aber bei den Herstelltemperatu- 

35 ren der Schicht zerfallt. Bei mehrschichtigen Fiexodruckelementen 
ist es weiterhin vorteilhaft, nicht alien, sondern nur der oder 
den obersten Schichten den besagten Initiator zuzugeben. 

Es ist auch moglich, Polymerisationsinitiatoren nicht der laser - 
40 gravierbaren Auf zeichnungsschicht zuzugeben, sondern die Oberf la - 
che des lasergravierbaren Flexodruckelementes mit einem geeigne- 
ten Polymer isationsinitia tor zu behandeln. Die Oberf lache kann 
beispielsweise mit einer Losung des Initiators in Kontakt ge- 
bracht werden. Dabei konnen Ddsungsmittel eingesetzt werden, die 
45 die Oberf lache des Auf zeichnungselementes geringfugig anquellen, 
urn das Eindringen des Polymerisationsinitiators zu erleichtern. 
Zu starkes Anquellen sollte aber vermieden werden, weil sonst die 
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Druckeigenschaf ten der fertigen Flexodruckplatte beeintrachtigt 
werden konnten. Beispiele fur Polymeri sat ions initiator en umfassen 
thermisch labile organische Peroxide Oder Perester, beispiels- 
weise solche, die t-Butyloxy-, Cumyloxy-, Methyl- oder Phenylra- 
5 dikale bilden konnen, Wasserstof f peroxid oder anorganische Per- 
oxide. Weiterhin konnen thermisch labile Azoverbindungen, wie 
beispielsweise Azo-bis-isobutyronitril oder ahnliche Verbindungen 
eingesetzt werden. Weitere Beispiele umfassen Halogene in reiner 
oder geloster Form, Schwef el-Halogen- Verbindungen oder Redoxini- 
10 tiatorsysteme . 

Zum Auslosen oder zur Vervollstandigung der oberf lachlichen Ver- 
netzung kann das lasergravierbare Flexodruckelement im Anschluss 
an die Behandlung mit Initiator auch wie geschildert oberflach- 
15 lich bestrahlt oder oberf lachlich erwarmt werden. 

Im Verf ahrensschritt (c) wird ein druckendes Relief mittels eines 
Lasers in die vernetzte, lasergravierbare Schicht eingraviert. 
Vorteilbaft werden Bildelemente eingraviert, bei denen die Flan- 
20 ken der Bildelemente zunachst senkrecht abfallen und sich erst im 
unteren Bereich des Bildelementes verbreitern. Dadurch wird eine 
gute Versockelung der Bildpunkte bei dennoch geringer Tonwertzu- % 
nahme erreicht. Es konnen aber auch andersartig gestaltete Flan- 
ken der Bildpunkte eingraviert werden. 

25 

Zur Lasergravur eigenen sich insbesondere C0 2 -Laser mit einer Wei- 
lenlange von 10640 nm, aber je nach Materialgestaltung auch Nd- 
YAG- Laser (1064 nm) und IR-Diodenlaser bzw. Festkorper laser , die 
typischerweise Wellenlangen zwischen 7 00 und 900 nm sowie zwi- 

30 schen 12 00 und 16 00 nm aufweisen. Es konnen aber auch Laser mit 
kurzeren Wellenlangen eingesetzt werden, vorausgesetzt der Laser 
weist eine ausreichende Intensitat auf . Beispielsweise kann auch 
ein frequenzverdoppelter (532 nm) oder f requenzverdreif achter 
(355 nm) Nd— YAG-Laser eingesetzt werden oder auch Eximer-Laser 

35 (z.B. 248 nm) . Die einzugravierende Bi Id information wird direkt 
aus den Lay-Out -Computer system zur Laser apparatur iibertragen. 
Die Laser konnen entweder kontinuierlich oder gepulst betrieben 
werden . 

40 Im Regelfalle kann die erhaltene Flexodruckf orm direkt eingesetzt 
werden. Falls gewiinscht, kann die erhaltene Flexodruckf orm aber 
noch nachgereinigt werden. Durch einen solchen Reinigungsschri tt 
werden losgeloste r aber eventuell noch nicht vollstandig von der 
Plattenoberf lache entfernte Schichtbestandteile entfernt. Im Re- 

45 gelfalle ist einfaches Behandeln mit Wasser oder Alkoholen vollig 
ausreichend. 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in einem einzigen Produkti- 
onsgang ausgefuhrt werden, bei dem alle Verf ahrensschritte nach- 
einander ausgefuhrt werden. Vorteilhaft kann das Verfahren aber 
auch nach Verf ahrensschritt (b) unterbrochen werden. Das ver- 
5 netzte, lasergravierbare Auf zeichnungselement kann konf ektioniert 
und gelagert werden und erst zu einem spateren Zeitpunkt mittels 
Lasergravur zur einer Flexodruckplatte weiterverarbeitet werden. 
Hierbei ist es vorteilhaft, das Flexodruckelement z.B. mit einer 
temporaren Deckfolie, beispielsweise aus PET zu schiitzen, die na- 
10 turlich vor der Lasergravur wieder abgezogen werden muss. 

Die Vorteile des erf indungsgemaBen Verfahrens mit einer zweistu- 
figen Verne tzung zeigen sich an der erhaltenen Flexodruckf orm. 
Durch den Verf ahrensschritt (b) wird die Oberflache des lasergra- 
15 vierbaren Flexodruckelementes gehartet, ohne dass da durch die 

elastischen Eigenschaf ten der Schicht beeintrachtigt werden. Die 
derartig vernetzte Schicht lasst sich mittels Lasern gravieren, 
ohne dass Schmelzrander durch den Prozess der Gravur verursacht 
werden . 

20 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern: 
25 Beispiel 1 

Es wurde ein kornmerziell erhaltliches Flexodruckelement (Typ: 
nyloflex® FAH, Dicke 1,14 mm) als Ausgangsmaterial eingesetzt. 
Die Deckfolie wurde entfernt und die Substratschicht mit Alkohol 

30 abgewaschen. Das Flexodruckelement wurde anschliefiend fur 15 min 
mit UVA-Licht vollflachig bestrahlt. Es wurde eine unvollstandig 
vernetzte Relief schicht erhalten, in der noch nicht umgesetzte 
Doppelbindungen nachweisbar waren. AnschlieBend wurde die belich- 
tete Platte in fiinf etwa gleich groBe Stucke unterteilt. Ein 

35 Stuck verblieb zu Vergleichszwecken unbehandelt - ein wei teres 
wurde einer konventionellen Entklebungsbehandlung unterworfen, 
und bei drei Stiicken wurde die Oberflache des Elementes wie unten 
beschrieben weiter vernetzt. 

40 Beispiel 2 

Es wurde ein kornmerziell erhaltliches Flexodruckelement (Typ: Cy- 
rel® NOW, Dicke 1,14 mm DuPont) als Ausgangsmaterial eingesetzt. 
Die Deckfolie wurde entfernt und die Substratschicht mit Alkohol 
45 abgwaschen. Das Flexodruckelement wurde anschliefiend fur 15 min 
mit UVA-Iiicht vollflachig bestrahlt. Es wurde eine unvollstandig 
vernetzte Relief schicht erhalten, in der noch nicht umgesetzte 
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Doppelbindungen nachweisbar waren. AnschlieBend wurde die belich- 
tete Platte in zwei etwa groBe Stucke unterteilt. Ein Stuck ver- 
blieb zu Vergleichszwecken unbehandelt und bei dem anderen wurde 
die Oberflache des Elementes wie unten beschrieben weiter ver- 
5 netzt. 

Beispiel 3 

Es wurde eine f otoernpf indliche Mischung aus den folgenden Kompo- 

10 nenten hergestellt: 124 g Kraton D-1102, 16 g Lithene PH, 16 g 
Laurylacrylat , 2,4 g Lucirin BDK und 1,6 g Kerobit TBK. Die Kom- 
ponenten wurden bei 110°C in 240 g Toloul gelost. Die erhaltene 
homogene Losung wurde auf 7 0°C abgekiihlt und mit Hilfe eines 
Rakelmessers so auf mehrere transparente PET-Folien aufgebracht, 

15 dass eine homogene Trockenschichtdicke von jeweils 1,2 mm erhal- 
ten wird. Die so hergestellten Schichten wurden zunachst fur 18 
Stunden bei 25°C und schliefilich fur 3 Stunden bei 50°C getrock- 
net. AnschlieBend wurden die getrockneten Schichten jeweils auf 
ein gleichgroBer Stuck einer zweiten, haf tlackbeschichteten PET- 

20 Folie kaschiert. Nach einer Lagerzeit von einern Tag wurden die 
Schichten nach dem Abziehen der Deckfolie 5 min UV/A belichtet. 
Es wurde eine unvollstandig vernetzte Relief schicht erhalten, in 
der noch nicht umgesetzte Doppelbindungen nachweisbar waren. An- 
schlieBend wurde die belichtete Platte in drei etwa gleich groBe 

25 Stucke unterteilt. Ein Stuck verblieb zu Vergleichzwecken unbe- 
handelt, ein weiteres wurde einer konventionellen Entklebungsbe- 
handlung unterworfen, und bei einem weiteren Stuck wurde die 
Oberflache des Elementes wie unten beschrieben weiter vernetzt. 

30 Konventionelle Entklebung mit Bromlosung 

Aus 11.7 g Kaliumbromid, 3.3 g Kaliumbromat und 85 g Wasser wurde 
eine Losung (Iidsung 1) hergestellt. AnschlieBend wurde aus 10 g 
Losung 1, 500 g Wasser und 5 g konz . HC1 die Nachbehandlungslo - 
35 sung (Losung 2) hergestellt. 

Losung 2 wurde in eine Schale gegeben, in die man auch das ent- 
sprechende, UV/A-belichtete Plattenstuck hineingibt (Luftblasen- 
frei) . Nach 5 min einseitigen Tauchens in der Losung 2 wird das 
40 Plattenstuck mit VE-Wasser abgespult und getrocknet. Durch Mes- 
sung der Pendelklebrigkeit wurde die oberf lachliche Entklebung 
der Platte nachgewiesen. 

Zusatzliche oberf lachliche Vernetzung 

45 

Variante A: Vernetzung mit Peroxidlosung 
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50 g tert.-Butylperoktoat wurden in 450 g Toluol geldst. Diese 
10%ige Peroxidlosung wurde in eine Schale gegeben. Das jeweilige, 
UV/A-belichtete Plattenstuck wurde fur die Dauer von 15 min ein- 
seitig eingetaucht (Blasen-f rei) . Die Platten wurde herausgenom- 
5 men, getrocknet und anschlieBend 10 min bei 160°C im Trocken- 
schrank vernetzt. 

Variante B: Verne tzung mit Peroxidlosung 

10 50 g Dicumylperoxid wurden in 450 g gelost. Die 10%ige Peroxidlo- 
sung wird auf das betreffende, UV/A-belichtete Plattenstuck ober- 
flachlich in einer Nass-Schichtdicke von ca. 10 0 [im aufgetragen. 
Nach 24-stundigem Trocknen bei Raum temper a tur wird die Schicht 10 
min bei 160°C im Trockenschrank vernetzt, AnschlieBend wurde die 

15 erhaltene Platte nachgewaschen und getrocknet. 

Variante C: Vernetzung durch UV/C 

Das betreffende, UV/A-belichtete Plattenstuck wurde von der Ober- 
20 seite her 20 min UV/C belichtet. Die Intensitat wurde so gewahlt, 
dass die Eindringtief e der UV/C-Strahlung in die Platte 200 [im 
nicht uberstieg. 

Gravur der Platten 

25 

Alle erhaltenen Plattenstucke (ohne und mit Weiterbehandlung) 
werden mit einem C0 2 ~liaser (Fa. ALE , Meridian Finesse, 2 50 W, Gra- 
vurgeschwindigkeit = 2 00 cm/s) graviert. Es wurde ein vollstandi- 
ges Testmotiv aus Vollf lachen und verschiedenen Rasterelementen 
30 in das jeweilige Flexodruckelement eingraviert. Die Qualitat der 
erhaltenen Flexodruckplatte wurde unter dem Mikroskop beurteilt. 
Hierbei wurde insbesondere auf Schmelzrander um Negativelemente 
herura geachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef asst . 



40 



45 
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Pa tent anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Flexodruckf ormen mittels Laser- 
5 gravur, bei dem man als Ausgangsmaterial fur das Verfahren 

ein vernetzbares, lasergravierbares Flexodruckelement ein- 
setzt, welches ubereinander angeordnet mindestens umfasst 



10 



einen dimensionsstabilen Trager, 

mindestens eine vemetzbare, mindestens ein Bindemittel 
umfassende, lasergravierbare Auf zeichnungsschicht , 



und das Verfahren mindestens die folgenden Verf ahrensschritte 
15 umfasst: 

(a) vollf lachiges Vernetzen der Auf zeichnungsschicht , 

(c) Eingravieren eines Druckreliefs in die vernetzte Auf - 
20 zeichnungsschicht mittels eines Lasers, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

das Verfahren einen weiteren, nur an der Oberflache wirkenden 
25 Vernetzungsschritt (b) umfasst, durch den die Auf zeichnungs- 

schicht von der Oberflache her gesehen bis zu einer begrenz- 
ten Eindringtief e uber das AusmaS der durch Schritt (a) be- 
wirkten Vernetzungsdichte hinaus vernetzt wird. 

30 2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass Ver- 
f ahrensschritt (a) fotochemisch oder thermisch vorgenommen 
wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet 

-» i- _n i: — "U *- V, v^vv>^ n^,^>--! 4-4- t \ »^ =a ^7or*f a>l r*£i-n o - 

schritt (b) ausgefuhrt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verf ahrensschritte (a) und (b) gleichzeitig ausge- 

40 fuhrt werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Eindringtief e, bis zu der im Schritt 

(b) zusatzlich vernetzt wird, 5 bis 200 |im betragt. 

45 



WO 02/49842 PCT/EP01/14915 

21 

6. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der oberf lachliche Vernetzungsschritt (b) mit 
UV-Licht mit einer Wellenlange von 200 bis 300 rim vorgenommen 
wird . 

5 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5/ dadurch. gekenn- 
zeichnet, dass der oberf lachliche Vernetzungsschritt (b) 
durch oberf lachliches Erwarmen der lasergravierbaren Auf - 
zeichnungsschicht vorgenommen wird, 

10 

8. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der oberf lachliche Vernetzungsschritt (b) 
durch Behandeln der Oberflache der lasergravierbaren Schicht 
mit einem Polymerisationsinitiator oder einem Vernetzungsrea- 

15 genz erfolgt. 

9. verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die behandelte Oberflache in einem weiteren Verf ahrensschritt 
bestrahlt oder oberf lachlich erwarmt, 

20 

10. Lasergravierbares Auf zeichnungselement zur Herstellung von 
Flexodruckplatten erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 9 mit der MaBgabe, dass der Verf ahrens- 
schritt (c) nicht ausgefuhrt wird. 

25 

11. Flexodruckform erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 10. 
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